
Z e r s e t z 11 n g d e r f r e i e n I' h e n a t  h y 1 i ni i d o - p h en B t  h y 1 t h i o - 
c a r b a m i n s a u r e - m e t 11 y 1 e s t e r. 

I n  einern mit Zu-  und Ableitungsrohr versehenen Kiilbchen wird 
1 g rl-Phenathylimido-phenathylthiocarbaniinsBure-methylester in einem 
Gemisch von 30 ccm Alkohol nnd 10 ccni Wasser gelijst und wah- 
rend 5 Stunden i m  W'asserbade beinahe bis zum Sieden erhitzt. Dann 
und. wann wird ein hngsamer Luftstrom durch das Kolbchen gesogen. 
Die durchstromende Luft wird daon durch eine Waschflasche mit 
einer verdunnten Losung von Bleiacetat geleitet. Das beim Zerfall 
der Base entstandene Methylmercaptan wird voni Rleiacetxt teilweise 
absorbiert. 

Das Bleimethylmercaptid scheidet sich als ein zuerst gelber, daun 
brauner, deutlich krystallinischer Niedersclilag nus. 

0.1341 2 Ybst.: 0.1285 g PbSO, (bpi Abrauchen mit Schwefelsaurc). 
Pb(SCII&. 1;er. Pb 69. (ief, 1% 6G. 

Beim Erkalten der xlkoholischen Lijsung krystallisiert tler ent- 
standeue d - D i p  h e n  k t  h y 1- h a r n  s toff i n  Iangen, feinen Nndeln aus, 
die dem entsprecbenden Tliiocarbamid Zuni Verwechseln iihnlich sind, 
aber erst bei 210° schmelzen. 

(1.0933 : d-Diphenatliy;hainstofF, i n  Alkohol voni spez. Gew. 0.80 Z I I  

2.-) 
Auch die anderen drei nipheitathvlharnstoffe sind dargestellt. 

i - ~ ! i p h e n B t l i y l h a r n s t o f f ,  aus der /-Base erhalten, schmilzt bei 
2 1 0 .  

geliist, zeigten im .'-cIm-RoIii. n,, = + 28': [el,, = + 590. 

0.li'sO g Sbst.: I.-t.G ccrn N (190, 7.39 nim). 

j t t  r s  0 -  11 i p h e n  a t  h y 1 - h a  r n s t o f f  schmilzt bei 153O, die R a c e  m - 

Die eingehendere Untersuchung dieser Substanzen wird demnachst 

Lurid, April 1916 

f ' , ,  l120&0. Ber. N 10.45. Gcf. K 10.41. 

form'; ans gleichen Teilen der t i -  und I-Forrii erhalten, bei 180". 

11 n t e r n o ni m en. 

136. Walter Fri  e dman n: 
Einwirkung von Schwefel auf ~ O c t a n  unter Druck. 

(Eingegangen :mi .5. hfai I 9  16.) 
X l a r k o w n i k o f f  und S p a d y  ') haben die Konstitution der 

DSaphtheneU als hydrierte Henzolderivate dadurch bewiesen, daB sie 
denselben niit IIilfe von  Schwefel Wasserstoff entzogen und sie i n  
aromatische Kohlenwasserstoffe iibergefiibrt haben. Ibre Arbeitsweise 
bestand darin, daR sie Octonaphthen mit Schwefel i n  Einschmelz- 
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rnhren solange auf 210-2220° (spater auf 220-230O) erhitzten, bis 
,Lei cjffnen der Riihren keiue Schwefelwasservtoff-Entwicklung mehr 
bemerkbar war. Aus dern Reaktionsprodukte wurde ?n-Xylol in Aus- 
heuten von 3-4.3 O / O  als Trinitro-nz-xylol isoliert. Die geringe Aus- 
heute fiihrt h l a r k o w n i k o f f  haupts5cblich auf die starke Verkohlung 
n ihrend  des Erwarmens mit Schwefel, ferner auf die Hildung ron  
hochsiedenden schwefelhaltigen Produkten zuruck , iiber die aber 
weitere Angaben fehlen. Eigene T'ersuche, uber die spater berichtet 
werden wird, sollten die Natur der bei dieser Reaktion entstehenden 
schwefelhaltigen Produkte aufklaren; als Ergebnis konnte die Bildung 
von Thiophenol-Homologen neben andern schwefelfreien aromatischen 
Perivaten festgestellt werden. 

Die vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich nun im gleichen 
Siune mit dem olfenkettigen normalen liohlenwasserstoffe der Methan- 
R ei h e mi t gleic h e r I i  o h  len s to f f a n z ah 1. 

Dns Resultat dieser Untersuchung vorwegnehmend, ist ein Eber- 
gang des Octans z u  einem Thiophenderivat, Ca I112S, und zu eineni 
lbioplithen-Korper, CS €16 S2, in geringen Mengen festgestellt worden, 
wubei ca. 15 o!o des Ausgangsmaterials als verkohlte hlasse verloren 
gehen. 

Abgesehen von der Uberfiihrung \-on Olefinbenzolen in Thiopheu- 
tlerivate unterscheidet sich diese Synthese von den sonst bekannterr 
l'hiophensynthesen dndurch, da13 bei letzteren das Ausgangsmaterial 
>tets sauerstoffbaltige K6rper [Dicarbonsauren I ) ,  Diltetone '), Keton- 
siiuren 9>1 niit der gleichen Anzahi Kohlenstoffen sind, bei denen sich 
tler liiugschlal3 durch Schwefel nach Abspaltung des Sauerstoffs als 
1 1 2 0  vollziebt. 

Infolge der bei vorliegender Reaktion erhaltenen geringen Aus- 
beute an Thiophen- und Thiophthenkiirpern kiinnte es scheinen, als 
ob diese sich auf Grund eiuer Nebenreaktiou bilden, ahnlich wie nnch 
H a b e r  ') die Benzolbildung als Nebenreaktion bei der Zersetzung 
hilherer aliphatischer Kohlenwasserstoffe schon bei Temperaturen 
zwischen GOOo und 800O auftritt. Bei letzteren werden Benzol und 
nndere aromatische Koblenwasserstotfe aus dern pyrogen entstandenen 
-4cetylen gebildet. Tatsachlich ist man auch zum Thiophen ') und 
lhiophthen ';) durch Einwirkung von Schivefel auf Acetylen gelangt, 
>o da13 aucli in unserm Falle, wo die starke Kohleausscheiduug den 

I )  B. 18, 4.54 [lUS.i]. 2) 13. 18, X'i 11. 2251 [188r,]. 
9 B. 19, 551 [1886]. 
5 )  Victor  Meyer ,  Tliiopl~en-Gruppe S. 1 6 ;  S t e i n k o p f ,  .I, 403, 1 [1914]. 
b, C a p e l l e ,  HI. 141 3, 1 i 1  :1905]. 

') H a b e r ,  B. 29, 2699 [1S96]. 
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weitgehendsten Zerfall des Octans anzeigt, die hloglichkeit f i r  den 
Aufbau von Cs Hlz S und CsHs Sz ails Spaltstucken besteht. 

Befremdend ist es dann allerdings, da13 nicht auch Spaltstucke 
rnit 4, 5 ,  6 oder 7 Kohlenstoff-Atomen gefunden werden konnten 
Unter Zugrundelegung obiger Annahme miidte das Octan voruber- 
gehend in alkylierte Acetyled-Derivate zerfallen, die dann rnit Hilfe 
des Schwefels wieder zusammentreten unter Bilduug substituierter 
Thiophen- und Thiophthen-Derivate rnit der gleichen Anzahl yon  
Kohlenstoffatomen wie das Ausgangsmaterial. 

Diese Erklarung der Reaktion durfte nicht ausreichen, plausibler 
erscheint dagegen die folgende: 

Das Thiophthgn, CsH4Sp, wird in geringen hfengen (auger Lei 
der erwlhnten Einwirkung von Schwefel aui Acetylen) aus Tricarhou- 
sauren I ) ,  wie Citronensaure. Tricarballylsiiure, Aconitsaure, beim Er- 
hitzen rnit Schwefelphosphor erhalten. Die Sauren enthalten im Jiole- 
kii l  die Kombination : 

C C ITC-- c- CH 

Thioplithrn 
Aus diesem ifbergange kauu man fur das normnle Octan eiue 

Linlagerung i n  ein entsprechend rerzweigtes Iso-octan herleiten. 
CH3 - CHz - CH? - CH, - CHz - CHz - CH? - CH3 

I 
Y 

Dimettiyl-thiophthcn 

In  entsprechender Weise IaLh sich die Bildung des Thiophen- 
derivates erklaren. Fur diese Umlagerung des normalen Octans in 
ein verzweigtes scheint auch das Verhalten des Octans bei der Druck- 
erhitzung im EinschluBrohr ohne Anwendung von Schwefel zu sprecben. 
Wie im esperimentellen Teile gezeigt wird, liefert ein so behandeltes 
Octan bei darauffolgender Destillation Fraktionen, die zwischen 118 O 

und 127 0 sieden, rnit rerschiedenen spezifischen Gewichten, wodurch 

1 )  8. 19, 2441 [1h86];  Am. Soc. 21, ah1 [lSWj: B. 37, 3.350 [1904]; 
BI. [4] 3, 150, 1.A [l!)Oh]. 
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Andeutungen dafiir hestehen, da13 nach der l?ruckerhitzung Gemische 
vorliegen. Eine Erklarung fur derartige Umlagerungec eines Kohlen- 
wasserstoffes mit normaler Kohlenstoffkette in einen rnit rerzweigter 
mag in ahnlichen Wasserstoffwanderungen zu finden sein, wie sie 
Ha b e r  bei der pyrogeneu Zersetzung hoherer aliphatischer Kohlen- 
wasserstoffe annimmt. 

Als typische Reaktion aliphatischer Kohlenwassentoffe rnit mehr 
als zwei Kohlenstoffatomen, die nur wenige Sekunden auf 600-800° 
erhitzt worden sind, betrachtet H a b e r  ihre Spaltung in kleine Mole- 
kule. Bei dieser Spaltung wird weder Wasserstoff noch Kohlenstoff 
in elementarer Form frei, vielmehr verschiebt sich ein Wasserstoff- 
atom yon seiner h d u n g s s t e l l e  zum benachbarten Kohlenstoffatom; 
zugleich wird die Bindung zwischen dieseo beiden Kohlenstoffatomen 
geliist. 

In unserm Falle, wo nur Temperaturen von 270-280° ange- 
wandt wwrden, haben wir es unzweifelhaft nicht mit einer pyrogenen 
Realition zu tun. Imrnerhin konnte man mit Hinsicht darauf, daU 
tlas Ausgangsmaterial 150-160 O iiber seinem Siedepunkt erhitzt wird, 
yon einer subpyrogenen Reaktion sprechen. Der  geringeren Menge 
zupefiihrter Warmeenergie entsprechend, tritt nun  lteine so weitgehende 
Umlagerung wie bei den pyrogenen Reaktionen ein, oder, besser ge- 
sagt, die Iiohlenstoff-KohlenstofPbiudung bleibt bestehen, wLhrend die 
Wasserstoffwanderung von einem Kohlenstoffatom z u  einem benach- 
barten vor sich geht. Die daun erfolgende Wasserstoffabspaltung ist 
aber nicht auf pyrogenen Einflu13 zuruckzufiihren, sie liegt vielmehr 
in der Katur des einen an der Reaktion beteiligten Komponenten - 
des Schwefels. Auf jeden Fall aber diirfte die Bildurg des Thiophen- 
und Thiophthen-Derivates aus einem Methan-Kohlenwasserstoff zeigen, 
da13 der  Schwefel linter den hier gegebenen Bedingungen auf diese 
Karperklasse sehr wohl auch substituierend wirken kanu. 

Ex 1) e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

So liefert Hexan Amylen und Methan. 

Als Ausgangspunkt diente normales O c t a n  aus Ontyljodid von 
C. A. F. K a  h l  b a u  m , Berlin, ferner auf gleiche Weise hergestellte 
Priiparate von Th. S c h u c h a r d t ,  Gorlitz und M e r c k ,  Darmstadt. Alle 
drei Praparate erwiesen sich als gleichwertig ; nach einmaligem Destil- 
lieren iiber metallischem Natrium gingen 95-990/o zwischen 124.5O und 
125' iiber; das Destillat hatte ein spez. Gewicht voc 0.7045 bei 20°. 
%ur Priifung auf etwa beigemeogte ungesattigte Kohlenwasserstolfe 
wurde nach F r a n k ' )  11,'lo-Brornid-Bromat-L6sung verwandt; eine Brom- 
zahl wurde nicht erhalten, so daB sich das Ausgangsmaterial als, frei 
von ungesiittigten Kohlenwasserstoffen erwiea. 

I )  Lunge,  Cheni.-techn. l~ntere.-~~etliotlen. 111, Bd. 11, S. 7%. 
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Die EinschluBrohren bestanden aus Duras-  Glas, 18 mm aeit.. 
100 g Octan wurden in Portionen yon 25 g auf 4 RBhren verteilt, 
denen je 6 g Schwefel zugesetzt wurden. Die gut durchgeschiit- 
telten Rohren wurden dann 24 Stunden bei 270-2800 erhitzt. Beim 
Offnen der  erkalteten Rohren war auflerordentlich starker Druck 
darin , der  teilweise von Schwefelwasserstoff , teilweise von anderen 
noch nicht untersuchten Gasen herriihrt. 

Die Rohrenwandungen maren von einer diinnen Kohlesclicht 
uberzogen, an dem unteren Teil hatte sich eine feste, mit Schwefel 
durchsetzte, kohlige Masse abgesetzt. Die von der Kohle abfiltrierte 
rotbraune Flussigkeitsmenge betrug 87 g ,  sie hesaB einen unertrAg- 
lichen Geruch. 

D a  die Ausbeute an dem Thiophen- und .dem Thiopht.henk6rper 
iiuflerst gering war, wurde so verfahren, dafl r o n  dem Reaktions- 
produkt im Vakuum das nicht angegriffene Octari abdestilliert u n d  
tiieses yon neuem tier Erhitzung mit Schwefel unterworfen wurde. 
Auf diese Weise konnten das zweite Ma1 65 g,  das dritte Ma1 42 g 
des urspriinglichen Ausgangsmaterials wieder verarbeitet werden. Die 
so gesammelten Destillations-Ruckstaride w,urden bei d mm destilliert; 
hierbei gingen zwischen 35O und 55O ein Gemisch von Octan rind 
dem Thiophenkiirper uber,  zwischen 55O und 60°  der fast reine 
ThiophenkBrper. 

D a  der Thiophthenkorper liul3erst leicht lijelich in dem Thiophen- 
Derivat ist. empfiehlt es sich, nachdem die Hauptmenpre des Thio- 
phens ubergegangen ist, den Kolben-Riickstand in ein kleineres Kolb- 
chen umzugiel3en und die Destillation ca. 1 Stunde im Wasserbade 
bei 750 fortzusetzen, wobei sich das Ansatzrohr vollstandig irn Wasser 
befindet. Der  Kolbenruckstand erstarrt danu beim Erkalten zu einem 
rotbraunen Krystallbrei, der auf Ton abgepreBt hellgelb wird. 

Das hierbei in den Ton eindriagende 0 1  ist nicht untersncht 
norden. 

1. T h i o p h e n - D e r i v a t ,  C*H11S. 
Aus der  Fraktion, die im Vakuum zwischen 35-60° uberging. 

konnten noch reichliche Mengen des Thiophenkorpers fraktioniert 
werden, indem bei der Destillat.ion bei gewiihnlichem Druck 

1. Frak t ivn  . . , 127-----145" 

.;. )) . . . 160---18.5' . 
abgenommen wurdeu. 

Die Vakuurn-Fraktion 60-65 O ging bei gewohnlichem Druck 
zwischen 175' und 185O iiber und beim Rektifizieren zwischen 179O 
und 180O. Die Ausbeute an dem so erhaltenen reinen Korper be- 
trug 2.3 O/O. 

) -. . . . 145 --160° 



Das spezifische Gewicht der bei 179- lSOo ubergegangenen \-er- 
bindung betrug Dg1 0.9386. 

0.3562, g CO,, 0.1147 g H20. - 0.1921 g A-Sbst.: 0.3110 g BaS0,. 
CaHigS. Be!.. C GS.57, H 8.57, S 22.86. 

Gef. )) 68.51, 68.65, >; S.98, 9.07, 22.34. 

0.1441 g A-Sbst.: U.3620 g COz, 0.1156 g HsO. - 0.141> g A-Sbst. 

I ler  Korper gibt die Indophenin-Reaktion niit einem Stich ins 
Violette, ebenso die L a u b e n h e i m e r s c h e  Reaktion. 

P i e  Verbindung erwies sich ferner dadurch als ein Thiophen- 
derivat , dalJ mit Hilfe von alkvholischer Quecksilberchlorid-Losung ') 
ein Additionsprodukt erhalten wurde, welches i n  einen alkohollos- 
lichen, bei 165-166" schmelzenden Korper und in  einen alkohol- 
unloslichen, rnit wenig glattem Scbmelzpunkt (ca. 2300) zerlegt 
werden koonte. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  
Die Bromierung wurde in  der Weise ausgefuhrt, da13 mit Brom- 

wasser im l%erschuB Iiingere Zeit geschiittelt und das Reaktions- 
produkt iiber Nacht stehen gelassen wurde. Dann xurde  mit Chloro- 
form extrahiert, das Iiisungsmittel vertriehen und mit alkoholischer 
Kalilauge auf dem Wasserbade einige Zeit erwarmt. 

Das ausgeschiedene Hromkalium wurde abfiltriert , die Losung 
mit vie1 Wasser versetat und mit Chloroform extrahiert. Das vom 
Liisungsmittel befreite und getrocknete Bromierungsprodukt ging zwi- 
schen 190° und 260° iiber, so daI3 ein Gemisch vorzuliegen schien. 
lleshalb wurden die zwischen 1900 und 230° iibergehenden Anteile 
noch einmal in der oben beschriebenen Weise bromiert und dann mit 
der Praktion 230-2600 Yereinigt. Auf diese Weise gelang es, einen 
zwischen 250" und 254" iibergehenden Korper zii erhalten, desseu 
Analyse auf ein Dibrom-Substitutionsprodukt stimmte. 

0.1438 g Sbst.: 0.2039 g AgBr. 

Auf Grund dieses Bromierungsproduktes kann angenommen wer- 
den, daB zwei Kernwasserstoffe des  Thiophenringes substituiert sind, 
daB somit in dem Riirper CsHl?S ein Diathyl- oder ein Methgl- 
propyl-thiophen vorliegt. Von den bisher bekannten isomeren Thio- 
phenhomologen der Formel Cs €112 S durften jedenfalls das  a -  Rutyl- 
thiophen, Sdp. 181--182O, D19 0.957 ') und das Tetramethyl-thjophen, 
182-1540, Dgl 0.9442") ausscheiden, wahrend das von M u h l e r t * )  
dargestellte Diathyl-thiophen, Sdp. 151 O, Dlr 0.962, ebenfalls ein l)i-  
brom-Substitutionsprodukt . liefert. 

CeHloSBtn. Ber. Br 60.15. Gel. Br 60.34. 

*) A. 403, 64 u. 65. 
3, B. 21, 1838 [188fi]. 

') B. 17, 1516 [1884]. 
') 13. 19, 633 [188cI]. 



Auch beziiglich des zuerst entstehenden Gemisches bei der Bro- 
mierung macht M u h l e r t  die gleichen Angaben, ebenso scheint das 
Acetylderivat rnit dem von ihm erhaltenen iibereinzustimmen. 

L i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  u n d  P r o p i o n y l  c h l o r i d .  
3 g Thiophen-Derivat und 2 g -4cetglchlorid in 20 g Petrolather 

gelikt wurden langsarn vermittels Tropftrichter in  einen Kolben fliel3en 
gelassen, yelcher G g Aluminiumchlorid in 25 g Petrolather suspendiert 
enthielt. Die Reaktion trat sehr bald ein, wurde durch haufiges 
Schiitteln beschleunigt und auf dem Wasserbade zii Ende gebracht. 
D n n n  wurde der Petrolather abgegossen, noch einmal mit Petrolather 
nachgespult und zur Zersetzung des zahfliissigen Additionsproduktes 
Eiswasser zugesetzt. Das sicli hierljei ausscheidende Acetylderivat 
wurde mit Ather aufgenommen, rnit verdunnter Soda gewaschen und 
getrocknet. Das schwachgelbe, angenehm riechende 0 1  wurde zuerst 
im Vakuum bei 8 nim destilliert; bis auf eine geringe Menge Vorlauf 
ging es zwischen 125O und 128' iiber. Das bei gewohnlichem Druck 
rektifizierte 0 1  zeigte den Sdp. 252--251O ( M u h l e r t  gibt ca. 250° 
an), sein spez. Gewicht ist 1.205 bei ?Oo. 

Die Analyse ergab: 
0.1446 g Sbst.: 0.3512 g COs, 0.09'34 g H,O. - O.liS1 g Shst.: 0.S4Qg 

UaSO,. 
C l ~ I l l r O S .  Bey. C 65.9;;, 11 7.69, S 17.5S, 0 8.80. 

GcF. )) 66.24, )) 7.70, )) 17.25, *) - 

Dns Oxim der Acetylverbindung ist ein wenig charakteristisches 
gelbliches Oel. 

D a  nach den Angaben]) von V. h l e y e r  zur Darstellung der 
a -Thiophensaure das a-Propionylthiophen glatter als das a-  Aceto- 
thienon oxydiert wird , wurde das  Propionylderivat dargestellt. Die 
Darstellung wurde in der bei dern Acetylderivat beschriebenen Weise 
durchgefuhrt; man erhalt das Propionylderivat in beinahe quan- 
titativer Ausbeute als fruchtartig riechendes, gelbes d l  vom Sdp. 
2(;0--263O. 

0.1553 g Sbst.: 0.3859 g CO2, 0.1 156 fi 1130. - 0.1866 g Sbst.: 0.2178 g 
BaSO,. 

CllH160S. Ber. C 67.3>, H S.17, S 16.34, 0 8.1G. 
Gcf. )) 67.81, D 8.34, >' 16.03, )) - 

Ztir Oxydation des Propionylderivates wurde eine 8-prozentige 
alkalische Kaliurnpermanganatlosung angewandt; obwohl vorsichtig 
in der Kalte gearbeitet wurde, gelang es nicht, zu einheitlichen Riir- 
pern zu kommen. 
. ~ .  -~ 

I )  Y. Mepcsr: Die Thiophcngruppe, S. 189. 
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T h i o p h  t h e n - D e r i v a t ,  C g  H, SZ. 
\Vie bereits gesagt, hinterbleibt nach dem Abdestillieren des Thio- 

phen-Korpers ein rotbrauner Riickstand, der auf Ton  abgepreat wurde. 
Der  dann bellgelb werdende Korper kann durch Sublimieren gereinigt 
werden, er  ist in allen Losungsrnitteln sehr leicht Iovlibh, am wenig- 
sten in Methylalkohol, so dalj sich letzterer zum Umkrystallisieren 
am besten eignet. Aus diesem Liisungsmittel scheidet er  sich in zenti- 
metergrofien, Iarblosen, monokline~i Rrystallen aus, die dem Marien- 
glas vijllig gleichen. Der Korper gibt die Indoplienin - Keaktion und 
die L a u  b e n  h e i m e r s c h e  Reaktiou; i u  konzentrierter Schwefelsiinre 
dlein zeigte e r  inteneiv gelbgruoe Fluorescenz. Die Ausbeute an 
Substanz vorn Schmp. 116-1 17 O betrug 2.0 O / O .  

Ba SO,. 
0.12n6 g Sbst.: 0.2iO2 g COz, O.OS3t; g H?O. - 0.1342 g S h t . :  0.3394 g 

CgHgY2. Ber. C 57.14, H 4.76, S 38.10. 
Gef. 57.30, D 4.66, 3 37.55. 

In absolut - alkoholischer Losung rnit Pikrinsiiure im gleichen 
Jfittel versetzt, scheidet sich beim Verdunsten im Vaknurn ein Pi k r a t  
111 intensiv roten Nadeln aus. 

0.1397 g Sbst.: 11.9 ccm N (14O, 7.52 mm). - 0.1136 g Sbst.: 10.3 ccrn 
N (150, 754 mm). 

CeHsS~+CgHz(NOz)aOH. Ber. N 1U.57. Gef. N 10.87, 10.66. 
Das Pikrat schmilzt bei 127-1280. 

R r o m i e r u n g  d e s  K o r p e r s  CeHgSs. 
Zuerst wurde mit Bromwasser bromiert, wobei ein krystallinisches 

C;emisch entstand, aus welchem in geringen Mengen feine, weiMe NB- 
delchen isoliert werden konnten, die, R I I S  Methylalkohol umkrystalli- 
siert, den Schmp. 170' zeigten. 

Sehr glatt rerlief die Bromierung, als i n  Schwefelkohlenstoff- 
losung gearbeitet wurde. Zu 1.7 g Substanz in 20 ccrn Schwefei- 
kohlenstoff wurden unter Iiuhlung 3.2g Brom i n  10 ccrn Schwefel- 
kohlenstoff tropfenweise zugesetzt. Es tritt starke Abspaltung von 
Brornwasserstolf ein, zugleich wird die Liisung hellgelb. Das Liisungs- 
iiiittel wurde im Vakuum vertrieben. Hierbei schieden sich schon 
reichliche Mengen feiner Xadeln aus, die durch Dekantieren von der 
Flussigkeit getrennt wurden; aus Chloroform umkrystallisiert, zeigten 
sie den Schmp. 170'. 

0.1746 g Sbat.: 0.2013 g AgBr. 

Hieraus ergibt sich, daR zwei Wasserstoffe substituiert worden sind; 
tlanach liegt ein Dimethyl-tbiophtheu vor; iiber den Ort, den die beiden 
Xlethylgruppen einnehmen, laWt sich indessen nichts Naheres sagen. 

CeH6Br2S2. Bey. Br 49.08. G d .  Br 49.66. 

Berichte d. D. Cliern. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 57 
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E r h i t z u n g  v o n  O c t a n  u n t e r  D r u c k .  
4 Riihren zu je 25 g wurden mit sorgfiiltig fraktioniertem Octan, 

Dls 0.7040, vorn Sdp. 124.5-155" im EinscbluBrohr aus Durax-Glns 
dreirnal 24 Stunden auf 280° erhitzt. 

Die Destitlation von 100 ccm ergab folgende Zahlen: 
Siedebeginn 118": 

von 118 -121.5' D,, 0.701R 4 ccni 
)) 122,s--123.5" 0.7027 16 )) 

j )  123.5-124.5' 0.7035 31 * 
), 124.5-12.5 5' 0.7037 35 )) 

0.7042 12 J) i) 125.5-127" 
. 
98 ccni. 

Diese Versuche wurden irn Febrnar 1915 irn Chernischen Institut 
de'r Technischen Hochschiile in  Karlsruhe begonoen und im I. Cbernt- 
schen Institut der Universitst Berlin irn Qonimer-Semester 1915 und 
Winter- Semester 1915/16 ausgefiihrt. Die gleichen. Versuche niit 
Octplen und Octin sind bereits irn Gaoge. 

137. Wal ter  Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf 
&-Methyl- naphthalin unter Druck. 

(Eingcgangeii mi 17. Mai 1916.) 

Weitere Versuche l ) ,  die sich init der Einwirkung von Schwefel 
auf a-Methyl-naphthalin beschaftigten, haben ergeben , daS,  ie  nach- 
dern die Einschrnelzrohren wahrend des Erhitzens nlle 12 Stunden 
geiiffnet wurden oder geschlossen blieben , schwefelfreie oder g e -  
schwefelte Produkte uberwogen. 

Als a-Methyl-naphthalin 72 Stunden auf 3200 erhitzt wurde, ohue 
daB die Rohren geoffnet worden, gelang es, einen Korper zu isoliereii 
von der Zusarnmensetzung C Z ~  HI, SS; derselbe ist in allen Liisungs- 
rnitteln so gut wie unloslich; nur in siedendern Curnol geht er  in 
Losung und scheidet sich daraus in langen Nadeln vom Schuip. 
332O aus. 

Ba SO,. 
0.1022 g Sbst.: 0.2879 g CO2, 0.0362 g H20. - 0.1626 g Sbst.: 0.2358 g 

G2Hl4&. Ber. C 77.19, H 4.09, S 18.72. 
Gef. 76.83, 3.98, * 19.08. 

&- Methyl-naphthalin ergab unter den gleichen Versuchsbedingun- 
Ken ') fast durchweg die den a-Verbindungen isorneren &Verbindun- 
gen; allerdings konnte ein isorneres Picen nicht erhalten werden. 

1) B. 49, 277 [1916]. z, 15. 49, 281 [1916]. 


